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Schutz gegen das Ankleben an den Ridern der Fahrzeuge
mit Hartgesteinsplitt abdeckt. Oberflichenbehandlungen
konnen in Teer oder Bitumen ausgefiihrt werden. Man
beniitzt bei erstmaligen Trinkungen weich eingestellte
Teere wie StraBenteer I und Anthracendlteer 60/40 oder
Bitumen der Klasse I, weil diese leichter in die StraBen-
decke eindringen. Bei wiederholten Trinkungen nimmt
man hirtere Bitumina, Klasse II und III, bzw. viscosere
Teere, wie Strafenteer II oder Anthracenélteer 65/35.

Auch XKaltasphalte und Teeremulsionen sind frither
in groBem MaQBe fiir Oberflichenbehandlungen verbraucht
worden. Heute werden wegen der durch die Mitbeférderung
von etwa 509, Wasser bedingten Verteuerung des Ver-
fahrens Emulsionen nur noch bei kleineren Bauvorhaben
verwendet.

Mittelschwere und schwere Bauweisen kénnen entweder
im Misch- oder im Trinkverfahren hergestellt werden,
Mischdecken wiederum nach dem Beton- oder nach dem
Makadamprinzip.

Bei den nach der Makadambauweise hergestellten
Belidgen wird die Standfestigkeit der Decke, ohne dafl auf
die Erreichung eines Minimums an Hohlriumen zunichst
Riicksicht genommen wird, durch die gegenseitige Ver-
keilung der einzelnen Gesteinskdrner erreicht.
Bei der Betonbauweise wird die Mischung von Mineral
und Bindemittel von vornherein so zusammengesetzt,
daB nach der Komprimierung nur ein Mindestmall an
Hohlriumen im Belage zuriickbleibt. Die bekanntesten
Vertreter der Betonbauweise sind Teerbeton, Asphaltbeton,
Teerasphaltbeton und Sandasphalt. Teer- und Asphalt-
beton sind unter Beriicksichtigung des Hohlraumminimums
zusammengesetzte Gemenge von Steinsplitt, Steingrus, Sand
und Fiillstoff, die heil mit Teer, Bitumen oder Teer-
Bitumen-Gemischen maschinell gemischt, heil eingebaut
und abgewalzt werden. Sandasphalt ist ein Gemenge von
Quarz- oder Steinbrechsand bis 3 mm Korngrifle, das in
derselben Weise verarbeitet wird. Als Bindemittel beniitzt
man Teere héherer Viscositit mit einem Tropfpunkt von
35—459 bzw. Bitumina von 40—50° Iirweichungspunkt
nach Kraemer-Sarnow und Teer-Bitumen-Gemische.

GuB- und HartguBasphalt sind &dhnlich zusammien-
gesetzt wie die soeben genannten Bauverfahren. Da die
Masse jedoch streichfihig sein muB, ist der Bitumengehalt
wesentlich héher. Dieser Umstand bedingt einerseits eine
hirtere Kinstellung des Bitumens, andrerseits einen héheren
Fiillerzusatz, um die Mischung standfest zu erhalten.
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Die Misch- und Trinkmakadamdecken sind aus der
alten und bewihrten Makadambauweise heraus entwickelt
und unterscheiden sich von ihr im wesentlichen nur da-
durch, daf3 an Stelle des durch seinen Lehmgehalt bindigen
Kieses organische Bindemittel im Verein mit Gesteinssplitt
verschiedener Kérnungen eingebaut werden. Teermisch-
makadam ist eine Stralendecke, die in einer oder mehreren
aus Gestein und Teer zusammengesetzten Schichten auf-
gebracht wird. Bei Asphaltmischmakadam — auch Stein-
schlagasphalt genannt — wird ein Gemenge von Stein-
schlag, Steinsplitt und Sand hei mit Bitumen gemischt,
eingebaut und eingewalzt.

Der alten Makadambauweise am nichsten kommen
die sog. Einstreu- oder Fugendecken. In die fest-
gewalzte Schotterlage wird mit Teer oder Verschnitt-
bitumen priparierter Gesteinssplitt in 2 bis 3 J,agen ein-
gestreut und eingewalzt, bis die Poren der Schotterlage
moglichst restlos mit Splitt verfiillt sind. Einstreudecken
bediirfen zum Schutz gegen das Eindringen von Oberflichen-
wasser einer Oberflichenbehandlung oder einer Abdeckung
mit feinem Teer- oder Asphaltgrus. Ein dhnliches Verfahren
ist die Walzschotter-Einguldecke. In die festgewalzte
Schotterlage wird GuBasphalt von hohemi Bitumengehalt
eingegossen und abgewalzt.

Bei den Trinkmakadamdecken oder Innen-
trinkungen wird die Scliotterdecke mit Teer oder Bitumen
getrinkt, mit Rohsplitt abgedeckt und gewalzt. Je nach
Bedarf werden noch eine oder mehrere Trinkungen mit
jeweils darauf folgender Absplittung aufgebracht. Fiir
Innentrinkungen verwendet man hauptsichlich Teere
mittlerer und hoher Viscositit, wie Anthracendlteer 65/35,
und Straflenteer II bzw. Bituruina mittleren Weichheits-
grades.

Die groBe Anzahl von Spezialbauweisen erlaubt mir
nicht, auf weitere wertvolle Verfahren einzugehen. Welche
Bauweise fiir den Einzelfall am besten geeignet ist, hingt
von den Ortlichen und klimatischen Verhiltnissen, von
der Art und Schwere des Verkehrs und nicht zum wenigsten
von den zur Verfiigung stehenden Mitteln ab. Es wire
jedenfalls vollig verfehlt, sich von vornherein nur auf die
Ausfithrung bestimmter Bauweisen als der allein selig-
machenden festzulegen. Jedes Verfahren wverriclitet an
seinem Platze gute Dienste.

Ausschilaggebend fiir ein gutes Gelingen des Werkes
sind aber genaueste Kenntnis des Wesens der Baustoffe und
beste Erfalirungen in der Baudurchfithrung. [A. 921,

Die Entrindung und Entharzung von Holz.

Von Prof. CARL G. SCHWALBE, Bad Homburg.

Restlose Verwertung des deutschen Holzes ist ein an-
zustrebendes Ideal. Die Verwertungsmoglichkeiten der
sogenannten minderwertigen Holzsortimente sind aber fiir
die Forstverwaltung durch die unverhiltnismdBig hohen
Werbe-, Stapelungs- und Transportkosten auBerordentlich
erschwert. Neben der Verkohlung ist die Faserstoffgewin-
nung, hinreichende Giite und nicdrigen Preis vorausgesetzt,
zur Bewiltigung des Absatzes nahezu unbegrenzter Mengen
besonders geeignet. - — Fiir den Holzabfall der Sdgewerke
und der holzverarbeitenden Industrien gilt das gleiche.

Fiir die Verwertung als Faserstoff ist bei allen Holzern
die Rinde, bei den Nadelhslzern das Harz sehr hinderlich.
Fiir die Verwendung in der Papierfabrikation mul das Holz
rindenfrei sein, da selbst kleine Rindenteilchen im Papier
dieses entwerten. Das Harz ist sowohl im fertigen Papier
als auch bei der Fabrikation eine sehr listige Verunreinigung.
Der Verwertung des Holzes als I‘aserstoff mu3 deshalb die
Entrindung und gegebenenfalls auch die Entharzung vor-

(Zingeg. 2:3. November 1935.)

ausgehen. Nachstehend soll iiber die Frgebnisse berichtet
werden, die bei jahrzelintelanger Bearbeitung dieser Probleme
im Holzforschungsinstitut Eberswalde und dessen
Vorldufer, der Versuchsstation fiir Holz- und Zell-
stoffchemie, erhalten wurden.

Entrindung von Holz.

Diewisscnschaftlichen Frkenntnisse iiber Rinden unserer
wichtigsten deutschen Waldbdume (Fichte, Kiefer, Buche)
sind verhiltnismiBig gering, insbesondere fehlen quanti-
tative Analysen fast ganz. Qualitativ hat man neben
Cellulose, Hemicellulosen vor allem die ,,akzessorischen''
Bestandteile erfal3t, nimlich Harz, Fett, Wachs und Gerb-
stoffe. Tichtenrinde enthilt zwischen 7 und 129, gut 16s-
lichen Gerbstoff, der stets von verhdltnisiniBig hohen
Zuckermengen (5%, des Gerbstoffgewichts) begleitet ist.
Die Kiefernrinde wird zwar auch als gerbstoffreich be-
zeichnet, jedoch kann Gerbstoff aus ihr nicht gewonnen
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werden. Die Buchenrinde enthilt nur wenig Gerbstoff
(3—49,). Der Harz-Fett-Wachs-Gelialt schwankt stark;
Kiefernrinde (4,39,) ist besonders reich an diesen Bestand-
teilen, dann folgen Fichte und Buche. Letztere enthilt
fast gar keine Harzbestandteile, dafiir jedoch héhere Be-
trige an Fett und Wachs (vgl. Tab. 1). Charakteristische
Unterschiede in der Zusammiensetzung der genannten
Rinden ergeben sich, wenn eine Bestimmung der Hemi-
cellulosen (Holzgummi) vorgenommen wird?!) (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1.

' IHlarz, Fett u. Wachs

! Hemicellulosen
Rinde der I ! Gesamt- | '
| Hexosan @ Pentosan Holz- Rinde Holz
gummi

I | |
Fichte ...... 1568 | 1042 26,10 1,5 3,3 0,75
Kiefer ...... ©o12,81 11,22 24,03 4,7 2,2
Buche ...... 9,21 21.60 30,81 23 1,1 0,44

Das Gesamitholzgummi besteht bei Fichte und Kiefer zu
60 bzw. 539%,, bei der Buche nur zu 309 aus Hexosan.
Bei der Buche kénnte man von einem ,,Pentosan-Kitt, bei
der Fichte und Kiefer von einem ,,Hexosan-Kitt"* sprechen;
diese Kitte kleben die Rinde an den Holzkérper. Die von
Schwalbe und Neumann zum Ausziehen der Hexosen be-
nutzte Behandlung mit 19%iger Salzsiure entfernt 609, des
Gesamtkittes bei Fichte und Kiefer, so daB es erklirlich
wird, warum bei diesen Hélzern, aber nichit bei Buche,
durch 19,ige Salzsdure cine Loslésung der Rinde vom Holz-
kérper erreicht werden kann. Andererseits werden hekannt-
lich die Pentosane durch Natronlauge geldst oder stark ge-
quollen; Buchenrinde kann daher mit Hilfe von 0,59%iger
Natronlauge vom Holzkérper abgelost werden (s. w. u.).

Entrindung von Langholz. Frisclh gefdllte Stimme
lassen sich im I‘rithjahr, wenn der Saft steigt, im Walde
selbst leicht durch Schilen von der Rinde befreien. Im
Winter aber, der Hauptféllzeit, ist das Abziehen der Rinde
nicht mehr méglich. Man begniigt sich zur Erleichterung
und Beschleunigung der Trocknung mit der Ringelung, der
Tintfernung der Rinde in schmaler Zone und in Abstinden
von etwa 2 m. Hiufiger wird das sogenannte , Schippen’’
oder ,,Roten”, eine Entfernung der abgestorbenen Borke und
erheblicher Antcile des darunter liegenden Bastes, vorge-
nommen. In der Sigemiihle wird die Rinde zum 7Teil an
den Brettern, insbesondere an den Schwarten belassen,
soweit es sich um die Bearbeitung von lufttrockenem Holz
handelt. FloB8holz verliert bei dem Wassertransport schon
die Rinde zum 7Teil. Der Grad der Xntrindung hingt
hierbei nicht nur von dem: Abreiben im bewegten Wasser
ab, sondern auch von dem Lageralter des Holzes nach dem
Fillen. Je frischer die Rinde, um so leichter wird sie ab-
gestoBen. — Viele Sigewerke bewahren das zu schneidende
Holz in Teichen auf; auch in diesen findet bei lingerer
Lagerdauer allmihliche Lockerung der Rinde statt. Die
Entrindung von FléBholz im Wasser wird sehr beschleunigt,
wenn das Wasser kohlensdurelialtig ist?). Dies berulit
offenbar darauf, dafl die Kohlensiure unter Umstidnden ein
gutes Quellinittel fiir Pflanzengewebe ist.

Von forstlicher Seite —— Giitschow in Eberbach?) —-
ist vorgeschlagen worden, die Intrindung auch in den-
jenigen Monaten, in denen eine Schialung im Saft nicht
mehr moglich ist, im Walde unter Benutzung einer fahrbaren
Dimpfanlage durchzufithren; der Dampf ruft eine Quellung
der reichlich in der jungen Rinde vorhandenen Holzgummi-
bestandteile hervor. Die Wirtschaftlichkeit der Tintrindung
im Walde mittels Dimpfung ist jedoch fraglich. Man wird

1) Schwalbe u. Neumann, Cellulosechem. 11, 113 71930,
%) Schwalbe u. Ender, Deutscher Forstwirt 16, Nr.1/2 [1934!.
3) Schwalbe u. Berndt, Papierfabrikant 29, 145 [1931_.
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sich daselbst wohl mit dem Abschilen der Rinde im Saft
im Frithjahr begniigen miissen. Yiine solche Schilung bei
Fichten-Durchforstungshélzern wiirde ein fiir die Zellstoff-
fabrikation sehr brauchbares Rohmaterial schaffen, voraus-
gesetzt, dall es in geniigend grolen Mengen erstellt werden
kann?).

Xntrindung und FEntbastung von Papierholz.
Unter ,,Papierholz’ soll hier das fast ausschlieBlich in der
Papierindustrie verwendete Fichtenholz verstanden
werden. Xs gelangt in Abschnitten von 1m aufwirts in
sogenannten ,,Rollen* in den Handel, Stiicke, die fast
lediglich aus geradwiichsigem Holz bestehen miissen. Sie
finden entweder in geschipptem Zustande oder noch mit der
vollen Rinde bedeckt Verwendung. In beiden Fillen wird
die Rinde bzw. der beim Schippen verbleibende Bast durch
Messerschdlmaschinen entfernt. Diese entfernen aber nicht
nur Rinde, sondern auch Holz. Der mittlere Schiilverlust
betrigt 59, des Holzgewichtes; die abfallenden Schilspine
sind jedoch noch als gutes Brennmaterial zu verwerten.
Bei geflo3tem Holz werden an Stelle der Messerschil-
maschinen Entrindungstrommeln®) angewendet. Die Stamme
oder Stammabschnitte werden unter Wasserzufuhr in sich
drehenden Trommeln gerollt; durch das Aufeinanderfallen
und Drehen der Stimme reiben diese sich gegenseitig die
Rinde ab. Je linger das Holz beim Fl6Ben im Wasser ge-
legen hat, um so vollkomumener ist die Entrindung. Neben
den Xntrindungstrommeln spielt in neuester Zeit die
Thornesche Trog-Entrindung eine Rolle. Jurch besondere
Bewegungsorgane in den Trégen werden die Holzrollen an-
einander gerieben und gleichzeitig aus einem Trog in den
anderen transportiert, bis sie beim Verlassen etwa des dritten
Troges von der Rinde befreit sind. Bei diesen1 Abreiben
der Rinde betrigt unter giinstigen Umstinden der eigentliche
Holzverlust nur etwa 29%,. Dic abgeriebene Rinde wird
jedoch mit nur 209, Trockengehalt gewonnen und ist in
diesem Zustand nicht verbrennlich, also wertlos. Es soll
jedoch neuerdings Pressen geben, die das Rindenklein bis
auf 509, Trockengehalt entwissern, so dall es verbraunnt
werden kann. Die Nutzbarmachung des Gerbstoffgehaltes
der Fichtenrinde ist bei diesen Verfahren wegen der starken
Verdiinnung der entstehenden Gerbstoffbriihen ausge-
schlossen.

Intrindungmit Wasser oder Dampf. Schon langes
Lagern im Wasser bei gewéhnlicher Temperatur bewirkt
eine Lockerung der Rinde; durch ¥rhohung der Tem-
peratur wird die Loslésung der Rinde beschleunigt. Ko-
chendes Wasser kann schon in 1-—4 h eine Entrindung von
frischem, sogen. waldfeuchtem Holz mit 45---559, Wasser-
gehalt bewirken, insbesondere dann, wenn das Ahplatzen
der Rinde durch Anrcillen der Rollen in der Langsrichitung
gefordert wird. Bei schon etwas angetrocknetent Holz
wachsen die Schwierigkeiten der lintrindung mit der Zeit-
dauer des Lagerns und der fortschreitenden Verminderung
des Wassergehaltes. In solchen Fillen wirkt Dampf weit
rascher und energischer ein. Dies beruht auf der schwierigen
Netzung und Durchdringung der Rinde durch {liissiges
Wasser gegeniiber der fast augenblicklichen Durchdringung
der Rindenschiclit durch Wasserdampf. Selbstverstindlich
wirkt Wasserdampf unter Druck noch kriftiger ein. Bei
der Herstellung des sogen. Braunholzstoffes werden die
Holzrollen vor dem Schleifen viele Stunden lang bei niederen
Drucken geddmpft. Hierdurch vollzieht sich eine weit-
gehende FYrweichung des Holzkérpers, allerdings unter
Briaunung des Holzes. Die Rinde wird bei diesem Ddmpfen
vollig gelockert; sie kann von Hand oder durch Biirst-
maschinen sehr leicht und vollstindig entfernt werden. Das

%) Reinhold, Papierfabrikant 33, 101 "19351.
%) Bache-Wiig u. Mostend, D. R.P. 66375 vom 31. 12, 15891,
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entstehende Xondenswasser enthilt neben Zersetzungs-
produkten des Lignins aucli Gerbstoff. Die Verdiinnung
ist jedoch zu grofl, um eine Gerbstoffgewinnung durch Kin-
dampfen als wirtschaftlich méglicli erscheinen zu lassen,
ganz abgesehen von den unerwiinschten Verunreinigungen
des so herstellbaren Gerbstoffextraktes.

Entrindung durch Quellmittel. Es liegt nahe,
durch Quellmittel eine Lockerung der Rindenschicht hervor-
zurufen. Da Salzlosungen in gewissen Konzentrationen
starke Quellmittel fiir Cellulose sind, ist versucht worden,
billige, leicht zugingliche Salze, wie Kochsalz und Glauber-
salz, als Quellmittel zu verwerten, jedoch ohne Yrfolg.
Auch Traubenzucker, der bei gleichzeitiger mechanischer
Bearbeitung im Mahlhollinder der Papierfabriken sowohl
Holz wie Zellstoff bis zu cinem Schleim aufzutrennen er-
moglicht, zeigt keinerlei giinstige Einwirkung auf das I,os-
l6sen der Rinde, auch dann nicht, wenn man an die Durch-
trankung mit Traubenzuckerlosung eine Milchsiuregiarung
anschlieBt. Auch die Anwendung von Diastase zum Abbau
zusammengesetzter Zuckerverbindungen, die als Klebstoff
wirken konnten, war ohne Yirfolg. Da die Rinde stark
gerbstoffhaltig ist, wurde auch versucht, an Stelle der
Quellung ein Zusammenziehen der Rindenschichten zu er-
zielen; durch Tierleimlésung sollte der Gerbstoff koaguliert
werden. Aber die erhoffte Kontraktion blieb aus. Ver-
hialtnismidBig giinstig wirkte ein Kochen mit 0,25%iger
Seifenlgsung; es trat erhebliche Krweichung ein, die ja
aber auch durch Kochen mit Wasser allein erreichbar ist.

Entrindung vermittels Basen. Soda ist ohne
Erfolg; Ammoniakwasser bewirkt zwar eine Lockerung der
Rinde, kommt aber aus Preisgriinden fiir praktische Zwecke
nicht in Betracht. Sclbst mit Atznatron kann hei Fichten-
holz die Rinde nicht gelost werden, obwohl sich bei Gegen-
wart des Alkalis die Durchtrinkung mit der willrigen
Fliissigkeit rasch vollzieht. Durch langeres Koclien mit
Atznatronldésungen diirfte eine Entrindung erreichbar sein,
was aber in Riicksicht auf die Kosten fiir Dampf{ und
Alkali praktisch nicht in Betracht kommt.

Entrindung vermittels Sduren. Wiahrend des
Weltkrieges war festgestellt worden, dall selbst mit selir
geringen Siuremengen Pflanzenfasern, etwa Spinnfasern,
Holzzellstoff und Holz, zermiirbt werden und in eine leicht
zerreibliclie Masse iibergehen. Xs lag nahe, diesen Zer-
miirbungsprozel auf die Entbastung von Papierholz zu
iibertragen. In der Tat kann man durch Bestreichen einer
Papierholzrolle im Bast mit 19 iger Salzsiurelésung und
nachheriges Trocknen den Bast véllig zermiirben, so daf3
er sich iiberaus leicht abreiben 14Bt. Allerdings wird auch
die oberste Holzschiclit zerreiblich und abgerieben. Um
diesen Mangel des Verfahrens zu beseitigen, wurde die an
und fiir sich unwirtschaftliche Trocknung nach der Im-
prignierung mit Salzsiure aufgegeben und durch bloBes
Kochen mit diinner Salzsiure der Bast vom Holzkorper
gelosts). Bei der weiteren Durcharbeitung der Salzsiure-
Entbastung zeigte es sich, daB das Lageralter der Papier-
holzrollen von ausschlaggebender Bedeutung ist. Je frischer
der Bast, um so rascher tritt bei kurzem Kochen mit (),5
bis 29%,iger Salzsdure die L,oslgsung ein. Besonders deutlich
wird die Abhédngigkeit des Erfolges vom Lageralter bei
Papierholz in Rinde, das sich wegen mangelhafter Durch-
trinkung der dicken Schichten von toter Borke nach 2- bis
3jahriger I.agerung iiberhaupt nicht durch Salzsiure ent-
rinden 14Bt. Das Holz farbt sich in der Beriilrung mit der
Salzsaure rétlich-gelb; die Farbe kann bei einigent IL.agern
in Rotviolett umschlagen. Durch Kalkwasserbehandlung
treten grau-griine Karbtone auf. Diese Verfirbungen, die

8) Versuche in den Jahren 1926- 1927. D.R.P. 527705 vom
3. 8. 1927,
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Ligninreaktionen sind und als ein wesentlicher Nachteil der
Salzsdureentrindung angesehen wurden, sind jedoch be-
langlos und verschwinden im Sulfit-Kochproze8 véllig. Die
/- bis 2stiindige Behandlung in kochender Salzsiure
schidigt die Cellulosefaser des Holzes nicht. Es werden
lediglich die leicht hydrolysierbaren Hemicellulosen an-
gegriffen. FYine weitere Beschleunigung des sauren Ent-
rindungsprozesses kann durch Verwendung von Dampf und
zerspriihter Salzsdure erreicht werden. Es ist cine Frage der
ortlichen Kalkulation, ob die Abdampfkosten die Wirt-
schaftlichkeit des Verfahrens beeintrichtigen kénnen. —
An Stelle von Salzsiure kénnen auch Chlorgas und Chlor-
wasser Verwendung finden. Das Chlor wird zum gréBten
Teil in Salzsiure umgewandelt, wobei die Rinde den Kon-
taktkorper bildet; es findet aber offenbar auch eine gewisse
giinstig wirkende Oxydation statt, so dafl Chlor als Gas
und in Losung energischer als Salzsiure wirkt. In Riicksicht
auf die unangenehme Hantierung mit dem giftigen Gas
wird man in der Praxis Chlor nicht anwenden. Theoretisch
ist aber noch interessant, daB Oxydation fiir sich allein
ohne Hydrolyse wirkungslos bleibt; mit Chlorkalk ist eine
Loslosung des Bastes nicht erzielbar., — An Stelle von
Chlor und seinen Verbindungen kann man auch schweflige
Siure anwenden und so den chemischen Entrindungs-
prozcf vollig den Arbeitsbedingungen einer Sulfitzellstoff-
Tabrik anpassen. Beim Dampfen des Papierholzes in Bast
b.i 105° und etwa 2,5 at Druck unter Zugabe von Schweflig-
sduregas wird der Bast sehr glatt abgelost. Die Schweflig-
sdure-Konzentration in der Dampfatmosphire soll etwa
1—29, vom Gewichte des Holzes hetragen. Sic spielt aber
bei der Kalkulation des Verfahrens kaum eine Rolle, da sie
beim Abblasen des Dampfes aus dem unter Druck stehenden
Dampfgefill zuriickgewonnen wird, so dall wieder lediglich
die Kosten des Abdampfes die Wirtschaftlichkeit des Pro-
zesses bedingen. - - Bei der Entrindung, nicht bei der ¥nt-
bastung, kidme allenfalls eine Nutzbarmachung der los-
gelosten Rinde als Rohimaterial fiir Gerbstoffgewinnung in
Frage: Nach den Versuchen mit der Bastentrindung tritt
iiberhaupt kein Gerbstoff in die Salzsiurelésung iiber. Es
scheint so, als ob der Gerbstoff entweder durch Iuft-
oxydation in Gerbstoffrot (Phlobaphene) iibergegangen ist
oder die Salzsdure den Gerbstoff in unlésliche Verbindungen
iihergefithrt hat.

Entrindung von Kniippelholz. Die minderwertigen
Sortimente hestehen aus denjenigen Holzqualititen, die
nicht als Nutzholz, sondern nur als Brennholz Verwertung
finden kénnen. Neben dem eigentlichen Scheitholz, das im
allgemeinen noch geradwiichsig ist, spielt krummwiichsiges
Holz nicht hei der Fichte, wohl aher bei der Kiefer und
Buche eine selir grolle Rolle. Krummwiichsiges Holz macht
schon bei der ,,Werbung'* Schwierigkeiten. Fs 148t sich nur
schwer und mit unverhialtnisméBigen Kosten aufsetzen und
nimmt im Stapel und beim Transport unverhiltnismifBig
viel Raum ein. Waihrend bei geradwiichsigem Holz der
Holzinhalt des Raummeters mit 0,75 Festmetern gerechnet
werden kann, ist beim Kniippelholz der Wert nur 0,5, bei
grobem Reisig kann er auf 0,3 herabsinken. Es verlohnt
sich daher meistens gar nicht, derartiges Holz im Walde zu
stapeln, es ist unverkiuflich und muB}, wenn es nicht als
Leseholz {reigegeben und verwendet wird, im Walde ver-
faulen. Bei dem Eindringen der Motoren in den Wald, z. B.
in Gestalt von Motorsigen, besteht die Méglichkeit, das
krummwiichsige Holz im Walde in Xl6tze zu zersigen und
diese im Kastenwagen infolge der besseren Raumausniitzung
billiger abzutransportieren als in der Form krummwiichsiger
Aste. Derartiges Holz konnte nach Entrindung ein brauch-
bares Ausgangsmaterial fiir die Faserstoffgewinnung sein.
Zahlreiche Versuche iiber die Entrindung von Kiefernholz-
klétzen ergaben allerdings, dafl die Entrindung mit Hilfe
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chemischer Mittel beim Kiefernholz weit schlechter gelingt
als beim Fichtenholz; nur ganz frisches Kiefernholz, so-
genanntes waldfeuchtes Holz, mit einemn Wassergehalt von
50 —60Y, 148t sich mit Salzsdure entrinden; selbst bei ge-
ringer Antrocknung (309, Wassergehalt) bleibt dagegen die
Salzsdurebehandlung wirkungslos. Die Ursache fiir dieses
unterschiedliche Verhalten gegeniiber der Fichte ist wohl
auf den grolleren Harz-Fett-Gehalt des Kiefernholzes und
der Kiefernrinde zuriickzufithren. Versuche, durch Vor-
oder Nachschaltung einer Alkalibehandlung das Harz-
Fett-Gemisch zu emulgieren, waren ohne Erfolg. Dagegen
war die Loslosung der Rinde wesentlich besser zu erreichen,
wenn statt wilriger Saureldsung Dampf unter Zusatz von
Schwefligsduregas zur Verwendung kam.

Die Versuche zur Entrindung vou Kicfernholzklétzen sind
mit wallriger Saurclosung in Rollfissern durchgefithrt worden.
Dic Kiefernholzkiétze hatten 10— 20 cm Linge und einen
Durchmesser zwischen 3 und 10 cm. Vor dem Zersidgen wurden
die langen Aststiicke miit einem scharfen Pfriem1 oder Messer
gerissen, damnit bei spiterer etwaiger Lockerung der Rinde
diesc von den Klitzen leichter abspringen oder abgerieben
werden kanu, Damit die mechanische Bearbeitung erfolgreicl
verlduft, ist ein verhialtnismiBig hohes Gewicht der -Holz-
klotze zweckmaBig. Ddas Abreiben von Klotzen in einem
Holzfafl wird naturgemiafl durch das Gewicht der Klotze im
wesentlichen bedingt.

Neben dem Kiefernholz kommt fiir die Nutzung der
krummwiichsigen Anteile eines Stammes besonders die
Buche in Frage; es sind darum auch Entrindungs-Zer-
faserungs-Versuche mit Buehenlolz vorgenommen worden.
intrindungsversuche mit sauren wallrigen FEliissigkeiten
waren ginzlich erfolglos. Iis liegt dies wolil teils an dem
verschiedenen strukturellen Aufbau der Nadelholz- und
J,aubholzrinden, teils an dem Fett-Wachs-Gehalt des Buclien-
holzes. Die sehr dichte und feste Rinde wird von wilrigen
Fliissigkeiten zu schwer durchdrungen, und die vorhandenen
Hemicellulosen kdénnen nicht hydrolysiert werden. Da-
gegen wirken Alkalien aulerordentlich stark auf Holz und
Rinde der Buche ein. Offenbar ist der hohe Holzgummi-
gehalt (Pentosan) die Ursache der iiberaus starken Quellung,
die bei der Rinde bis zum vélligen Verlust der mechanischen
Festigkeit fortsclhireitet. Fntrindet man Buchenholzklotze
unter Anwendung von etwa 19%iger Natronlauge, so ver-
wandelt sich die Rinde im1 Rollfal in einen Schlamm, der
sich sehr leicht vom Holz abspiilen a3t und auchh an den
Hirnflichen der gesigten Klotze kaum anhaftet. Bei
minder starken Ki6tzen konnte iibrigens die Zerkleinerung
statt durch Sidgen noch durch Hacken bewerkstelligt
werden, wodurch glattere Schnittflachen entstehen.

Die Entharzung von Nadelholz.

Die Entfernung des Harzes ist vor, wihrend und nach
dem Zerfaserungsprozel versucht bzw. durchgefithrt und
eine wirtschaftliche Verwertung der ausgezogenen Harz-
stoffe versucht worden. Praktisch kommt nur die Ent-
harzung des Papierholzes, des Stubbenholzes (Stockholz)
und unter besonderen Umstinden des Sigemelils in Betracht.
Nutzholz liegt in der Form von Balken, Bohlen, Brettern
vor, die fiir die Harzgewinnung recht ungiinstig ist.

Unter ,,Harz" wird einerseits das aus demn Harzbalsam,
der bei der Verwundung lebender Nadelholzer ausfliefit,
abscheidbare Colophonium als auch das Holzharz, wie es
sich in den Harzkanilen des toten gefillten Stammes vor-
findet, verstanden. Das Holzharz besteht nicht wie das
Colophonium zum gréften Teil aus Harzsduren, sondern aus
einem Gemenge von Harzen und Fetten neben Terpenen.
Selbst wenn aus dem Holzharz durch Destillationsprozesse
die Fette abgeschieden werden, ist es in seinen phiysikalisclien,
kolloidchemischen und hiufig auch in seinen chemischen
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Tiigenschaften von dem Colophonium des Harzbalsams ver-
schieden.

Fntharzung von Nutzholz. Durch umfangreiche
Versuche zahlreicher, inshesondere amerikanischer, Autoren
ist sichergestellt, dal3 Holz von gréSeren Abmessungen, als
sie die in der Zellstoffindustrie benutzten Hackspine be-
sitzen, nicht mehr erschopfend mit organischen I.Gsungs-
mitteln ausgezogen werden kann. Obwohl es also an und
fiir sich als aussichtlos erscheinen muf, Balken, Bohlen
und Bretter zu entharzen, so ist doch diese Idee bei der Aus-
arbeitung eines ,,Schnellreifungs‘-Verfahrens fiir Holz
aufgetaucht?). Bei der Schnellreifung von Holz sollte durch
cinen mit Hilfe von Kohlenwasserstoffen durchgefiihrten
Destillationsproze3 das Holz so weitgehend entwissert
worden, daf es nach der Entfernung des Kohlenwasserstoffs
nicht mehr ,,arbeitet’ und ,,reit’, wie es normalerweise
infolge der Wasseraufnahme bzw. Wasserabgabe bei wech-
selnder Witterung geschieht. Die Abscheidung von Harz
im1 Sehnellreifungsprozeld gab Anlafl zu Berechnungen iber
die in Deutschland verfiigharen Harzmengen, wenn eine
solche Entharzung allgemein durchgefiihrt wiirde. Bei
solchen Berechnungen wurde jedoch tibersehen, dafl der
FExtrakt, den man mit organischen I0sungsmitteln aus
Holz erhilt, nichit Harz normaler Beschaffenheit, sondern
nehen Harz erhebliche Mengen von minderwertigem Fett
enthilt.

Die Entharzung von Papierholz. Fiir die Zwecke
der Papiermacherei ist es an und fiir sich nicht von Belang,
ob der Yaserrohstoff Harz enthilt, sofern das Harz nicht
Dei der Fabrikation stort oder im fertigen Papier sichtbar
wird. Es wiirde also geniigen, die physikalischen Eigen-
schaften des im Holz enthaltenen Harz-Yett-Gemisches so
zu verdndern, daf3 es nicht mehr klebt und sich nicht mehr
zusammenballt. Es hat sich ergeben, dall durch lang-
dauerndes Lagern an der I,uft (1—2 Jalhre) die gewiinschte
Verinderung wenigstens teilweise infolge von Oxydation,
vielleicht auch von Polymerisation erreicht werden kann.
Das klebrige Harz wird im Laufe der Zeit sprode und
briichig und 148t sich dann leichit im Ifabrikationsprozel3
abscheiden.

Man lat auch versucht, wihrend des Schleifprozesses
eine Entharzung des Papierholzes vorzunehmen. Durch
wochenlanges Einweichen der zu schleifenden Holzstenipel
in verdiinnter Natronlauge wird nicht nur der Harz- und
Fett-Inhalt des Holzes emulgiert, sondern es werden auch
erhebliche Anteile der Holzsubstanz gelost, wodurch leich-
tere Zerfaserbarkeit bedingt ist®); mit dem beim  Schleit-
proze reichlich zugefiihrten Wasser werden dann die
Harz-Fett-Bestandteile mehr oder weniger aus den Holz-
fasern abgeschwenunt und kénnten bei nicht allzu grofer
Verdiinnung der Harzlosung durch Zusatz von Sdure aus
dem Schleifwasser niedergeschlagen werden. Das Verfahren
hat sich in der Praxis nicht halten kénnen, weil die Behand-
lung mit alkalischer Fliissigkeit eine erhebliche, nicht
wieder verschwindende Gelbfirbung der -Holzfasern hervor-
ruft. — Der naheliegende Gedanke, auf Einweichen des
Holzes in Alkali zu verzichten und nur alkalisches Schleif-
wasser anzuwenden, ist immer wieder in der Fabrikpraxis
experimentell, jedcch ohne dauernden Erfolg versucht wor-
den. Durch Ersatz des gelbfirbenden Atznatrons durch
die weniger firbende Soda hat man diesem Ubelstand he-
gegnen wollen®). Begiinstigt wird die Emulgierung bzw.
Liosung der Harz-Fett-Bestandteile des Holzes durch die

") Besenfelder, Chemiker-Ztg. 40, 917 '1916]; 41, 233, 258 [1917];
Schwalbe, Chemiker-Ztg. 41, 257 [1917".

8) Man vergleiche hierzu auch Enge, D. R.P. 296973 vom
27. 6. 1915, woselbst Druckerhitzung mit Alkali vor dem Schleifen
vorgeschlagen wird.

) Kienitz, Chemiker-Ztg. 59, 38 [1935].
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verhiltnismiBig hohe Schleiftemperatur, die beim Hei3-
schleifen einige Augenblicke lang {iber 809 betragen kann.
Das durch Sduren aus dem Schleifwasser in Schaumform
niedergeschlagene Harz-Fett-Gemisch soll 50—609%, wert-
volle Bestandteile, unter denen sich 409, Harz befinden,
enthalten. Durch Hoch-Vakuum-Destillation soll die Tren-
nung von Harz und Fett wirtschaftlich durchfiihrbar sein.

Man hat auch daran gedacht, die Entharzung im
Stoffbrei des geschliffenen Holzes vorzunehmen. Durch
Sortierung oder Sedimentierung 1dBt sich der Faserbrei in
lingere ¥Fasern und den sogenannten ,,Mehlstoff'* sondern.
Dieser ist nach Riihlemann'®) wesentlich harzreicher als die
Fasern. Es ist auch vorgeschlagen worden, durch Ein-
blasen eines Luftstromes in den Stoffbrei eine Oxydation
und damit eine Verminderung der XKlebrigkeit und der
Neigung zum Zusammenballen hervorzurufen. — Beim
Lagern des Holzes werden die Zusammenballungen von
Harz nur duBerlich oxydiert, erfahren also im Innern keine
Verdnderung der Klebrigkeit. Fl6Bholz ist in Hinsicht auf
die physikalischen Eigenschaften des Harzes dem gelagerten
Holz gleichzustellen; es unterscheidet sich vom frischen
Holz durch niedrigeren Harzgehalt, was auf die Oxydation
durch den Sauerstoff des Wassers zuriickgefithrt werden
muf3!!). Verminderung des Harzgehaltes des Stoffbreies ist
also eigentlich nur durch Emulgierung des Harzes méglich.
Es gibt eine grofle Zahl von Mitteln, die eine Emulgierung
hervorrufen konnten. Nach Tastversuchen im Eberswalder
Laboratorium ist Natriumsulfit ein gutes Emulgiermittel.

Fiir die Zellstoffkochung nach dem sauren oder
alkalischen Verfahren wird das Holz in Hackspanform ge-
bracht. Die Hackspanform ist an und fiir sich fiir Reini-
gungsprozesse wohl geeignet. Nach dem beim Holzschliff
Gesagten konnte auch hier ein Emulsionierverfahren
Erfolge zeitigen. Da das Ficlitenharz im Kochproze nicht
stérend wirkt, hat das Problem der Herauslsung von Harz
vor der Verarbeitung von Fichtenholz kein Interesse, wohl
aber beim Kiefernholz. Bei der vorwiegenden Bewaldung
Deutschlands mit der Kiefer wiire es wiinschenswert, Kiefern-
holz auch auf Zellstoff verarbeiten zu koénnen.

Bei dem Sulfitverfahren, das fast ausschlieBlich
in Deutschland zur Zellstoffabrikation angewendet wird,
muB eine saure Losung von Calciumbisulfit die Kiefern-
hackspine voéllig durchdringen. Man beobachtet nun, dall
nur der saure Anteil des Salzes, also die schweflige Sdure,
in den Kern der Hackspdne eindringt, wihrend die Base
in den &duBeren Schichten zuriickbleibt!?). Infolgedessen
verliuft die Kochung ungiinstig; die Holzstiicke bleiben
hart. Man fiihrt dies auf den hohen Harzgehalt der Kiefer
(durchschnittlich 39;) zuriick, wahrscheinlicher ist aber,
daB nicht das Harz schlechthin, sondern spezifische Inhalts-
stoffe des Kiefernholzes saurer, vielleicht auch harziger
Natur®?) die Base der Kochfliissigkeit gewissermalen ab-
fangen, wodurch gleichmillige Durchtrinkung der Hack-
spdne unmdglich gemacht wird. Die XExtraktion mit organi-
schen I8sungsmitteln ist so kostspielig, dal man sie wohl
nur fiir sehr harzreiches Holz anwenden kann, nicht aber
fiir normales Kiefernholz mit dem Durchschnittsgehalt von
39, Harz-I'ett-Gemisch. Zudem hat es sich herausgestellt,
da8 mit Wasser nicht mischbare organische Losungsmittel,
wie Benzol und Trichlordthylen, die nachtrigliche Sulfit-
kochung erschweren, ja geradezu unmdglich machen; die
im Holz zuriickbleibenden Loésungsmittelreste stofen die
wilrige - Kochfliissigkeit ab. Vielleicht hat auch eine

19y Rillemann, Papierfabrikant 33, 38 {1935]; dicse Ztschr. 48,
166 1935,

11) Schwalbe u. Ender, Deuischer Forstwirt 16, Nr.1/2 [1934].

12) Schwalbe u. Lange, Papierfabrikant 26, 238 [1928.

13) Schwalbe u. af Ekenstam; Dissertation af Ekenstam, Berlin

1928; verschiedene Aufsitze von aj Kkenstam in Svensk Pappers-
Tidn., Referate im Papierfabrikant 1930.
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Schrumpfung der Holzmembranen durch zu weit getriebene
Entwisserung bei der Extraktion stattgefunden. Vor
allem aber ist es wahrscheinlich die erwihnte, noch nicht
geniigend erforschte Sidure, die in organischen Ldsungs-
mitteln unléslich ist, im Holze verbleibt und das Eindringen
der Kochfliissigkeit trotz Entfernung des Harzes verhiitet. —
Wendet man statt der organischen I.dsungsmittel alkalische
an, so kann man wohl mit einer gewissen, wenn auch nicht
vollstindigen Entfernung der Harzbestandteile rechnen;
aber auch dann treten zuweilen — nicht immer — Schwierig-
keiten bei der Kochung solch extrahierten Holzes auf.
Man hat auch gewisse Erfolge mit einer Zugabe von Alkali
zur sauren Kochfliissigkeit erzielt'?). Das wirksame Agens
in dieser Kochfliissigkeit scheint das Natriumsulfit zu sein,
das in vielen Fillen das Harz-Fett-Gemisch geniigend
emulgiert und auch die hypothetische Sdure irgendwie
unschidlich macht. Aber auch bei diesem finnischen Ver-
fahren ist der Erfolg nicht immer sicher; das Problem der
Kiefernholzkochung nach dem sauren Sulfitverfahren ist
also noch nicht gelost. i

Bei dem Natron- und Sulfatverfahren verursacht der
Harzinhalt von Nadelh6lzern keine Schwierigkeiten.

Der Harzreichtum des in den Natron-Zellstoff-Fabriken
normalerweise verarbeiteten Kiefernholzes ist verhiltnis-
miBig gering, der des Stubbenholzes oder Stockholzes
unter Umstinden sehr hoch. Uber den Harzgehalt
100jihriger Kiefern liegen Untersuchungen des Eberwalder
Laboratoriums aus den Jahren 1915 bis 1916 vor. Darnach
ist entgegen fritheren Angaben nicht die Wurzel, sondern
die Stammbasis der harzreichste Anteil. Wihrend die
Waurzel einer 100jihrigen Kiefer nur8,1 %, Harz-Fett-Gemisch
und 1,19%, Terpentin6l enthielt, fanden sich im Splint-
anteil des unteren Stammendes 7,59% Harz und 0,89,
Terpentin, im Kernanteil aber wurden 13,3%, Harz-Yett-
Gemisch und 5,79, Terpentindl nachgewiesen. Rechnet
man den Splintanteil zu 1/, den Kernanteil zu 2/,, so hat das
untere Stammende im Durchschnitt 11,49, Harz und 49,
Terpentinol. Der Gehalt des Kernholzes kann auch noch
héher steigen, etwa auf 149, Harz-Fett-Gemisch und 29
Terpentin. Derartige Werte werden in Stubben gefunden,
deren Splintanteile in 10—15 Jahren weggefault sind. In
den Siidstaaten der amerikanischen Union enthalten die
Stiimpfe der zur Balsamharzgewinnung verwendeten
Kiefern, dassogenannte , light-wood", bis zu 30 %, Harz-Fett-
Gemisch. Die Zerkleinerung des Stubbenholzes bereitet
erhebliche Schwierigkeiten !4%). Dije iiblichen Hackmaschinen
sind nicht auf die Verarbeitung krummwiichsigen Holzes
eingerichtet. Die krummwiichsigen Stiicke des auf-
gespaltenen Stubbens miissen an der Stelle der stirksten
Biegung zersigt werden, damit halbwegs gradwiichsige
Holzstiicke der Messerscheibe zugefiihrt werden koénnen.
Der Ersatz der Hackmaschinen durch Schlagkreuzmiihlen
ist unzweckmalig, weil diese Spédne vollig ungleichmaliger
GroBe liefern. Die Raspelmaschinen vermdgen zwar gleich-
maflige Stiicke zu erstellen, deren Abmessungen aber so
klein sind, daB} eine Verarbeitung des entharzten Holzes auf
Taser minderwertiges Material ergibt.

Die zweckmiflige Grée der Spine fiir die Entharzung
ist durch ausgedehnte Untersuchung amerikanischer Autoren
ermittelt. Abmessungen von 45 mal 25 mal 5 mm diirfen
nicht iiberschritten werden, wenn man einigermafen voll-
stindige Extraktion erreichen will. Diese hidngt jedoch
nicht nur von der StiickgréBe, sondern auch von der Be-
wegung der auslaugenden Kliissigkeit bzw. der Spine ab.
Fiir vollige Auslaugung ist die Bewegung der Spine am
giinstigsten, aber auch maschinell am schwierigsten durch-

) Althan u. Serlachius, Amer. Pat. 1507559; man vgl. Sieber,

Das Harz der Nadelhélzer, 2. Aufl,, Berlin 1925, 8. 113 u. 152, 153.
14a3) Vgl, auch Kienitz, diese Ztschr. 48, 97 [1935].
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zufiihren. Von erheblichster Bedeutung ist der I,uftgehalt
des Holzes'®). Die Austreibung der Luft durch die Fliissig-
keit ist auch bei guter Netzung noch eine schwierige Auf-
gabe. Bei der Extraktion mit willrigen Fliissigkeiten stort
ferner der Iuftgehalt des Wassers. Endlich ist noch zu
beriicksichtigen die rasche und dauernde Verdnderung der
Ioslichkeit der Harz-Fett-Stoffe durch die Oxydation bei
der Lagerung, deren iiberraschend groSer Einflul durch
Untersuchungen des Eberswalder Iaboratoriums nach-
gewiesen ist 18).

Vor der Extraktion mit Losungsmitteln wird meist
das Terpentindl mit Wasserdampf abgetrieben. Zu diesem
Zweck sind sehr grofle Dampfmengen erforderlich, ins-
besondere, wenn man stark iiberhitzten Wasserdampf ver-
meiden will und sich mit Erhitzung auf 1209 begniigt. s
erscheint zunichst mit Riicksicht auf den Siedepunkt des
Terpentindls (150—160% zweckmiBig, Temperaturen von
180° zu wihlen, jedoch wird die Dampfersparnis mit einer
Ubertrocknung, ja sogar miit einer beginnenden Verkohlung
des Holzes bezahlt, ohne dall bei dieser hohen Temperatur
einc restlose Gewinnung des vorhandenen Terpentinols
moglich wire. Terpentingl aus Stubbenholz enthielt wie
das oben erwihnte Sulfatterpentinél vorwiegend zu 60—70 94
a-Pinen, das Terpentindl aus Kiefernbalsamharz der Pinus
sylvestris merkwiirdigerweise nur 20--309, a-Pinen, so dafl
letzteres fiir die Campherfabrikation nicht in Frage
kommt. Nach Hawley und Wise'*) ist das Holzterpentindl
dem Balsamterpentinél amerikanischer Kiefern sehr #hn-
lich. Der Balsam der Schwarzféhre (Pinus austriaca) soll
hohen a-Pinen-Gehalt besitzen. Xs spielen offenbar Klima
und Kiefernart beide eine Rolle hinsichtlich des a-Pinen-
Gehaltes. Als Ldsungsniittel spielen die mit Wasser nicht
mischbaren, wie Benzin, Benzol und Chlorkohlenwasser-
stoffe, die Hauptrolle. Sie konnen aucl bei stark wasser-
haltigem Holz angewandt werden, obwohl sie die Holz-
membranen nicht benetzen. Man hat versucht, ilire Wirkung
durch hohen (hydraulischen) IDruck zu verstiarken, was aber
die Apparatur kostspielig und umstdndlich macht. Die
Yrfolge der Extraktion sind sehr wechselnd. Iis werden
Extraktionen von 80---909, des vorhandenen Harz-Fett-
Gemisches erreicht, es konnen aber auch 30- 409, des zu
extrahierenden Materials im Holz verbleiben!®). So enthielt
ein wihrend des Weltkrieges in I¢berswalde untersuclites
im Iabrikbetrieb entharztes Kiefernstubbenmaterial noch
2. -39/ Harz-Yett-Gemisch bei einem Anfangsgehalt von etwa
7%. — Von dem mit Wasser teilweise oder véllig misch-
baren Lsungsmittel kommen Ather, Aceton nicht, wohl aber
Holzgeist und Spiritus in I'rage. Letzterer lost selbst bei
nur 709, Gehalt'?) ebenso gut wie z. B. Benzol. Die Iixtrak-
tion mit Spiritus ist neuerdings wieder von Kienifz%) vor-
geschlagen worden. Es soll eine fast restlose Wiedergewin-
nung des Losungsmittels moglich sein. In neuzeitlichen
Apparaten bereitet es kaum Schwierigkeiten, die Lisungs-
mittelverluste beim Abdestillieren vom Extrakt gering zu
halten. Es spielen vielmehr diejenigen Verluste eine Rolle,
die durch Verbleib hartnickig anhaftender Lésungsmittel-
mengen im Holz entstehen. Seies, dal man mit Wasserdampf
abbldst oder im Vakuum arbeitet, immer wird man mit
Verlusten von etwa 19 und dariiber zu rechnen haben.) -—
Diese Iosungsmittelreste bedeuten nicht nur cinen Verlust,

13) 100 Gewichtsteile Holz enthalten 130 Volumteile Iuft.

1) Schwalbe u. Schul:z, Chemiker-Ztg. 31, 125 [1918°; viele
Finzelergebnisse unverdffentlicht.

17y Hawley u. Wixe, The chemistry of wood, New York 1926,
S, 1140,

18) Benson u. Bernett, J. Ind. Eng. Chem. 4, 364 19227,

18) Benson u. Bernett, ebenda.

0y Kienitz, Chemiker-Ztg., 59, 38 19357; diese Ztschr. 48, Y7
11933!.  Kicnitz ist neuestens, cbende 49, 36 19367, auch zu
diesem Ergebnis gekommen.
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sondern auch eine Schidigung der Giite des Holzriickstandes.
Wie umfangreiche Untersuchungen wihrend und nach dem
Weltkriege in Eberswalde gelehrt haben, 148t sich ein mit
Benzol extrahiertes Holzmaterial nicht mehr nach dem
Sulfitzellstoffkochverfahren verarbeiten, aber auch im
Natronzellstoffkochprozel gehen die Ausbeuten an Zell-
stoff um fast !/, zuriick, eine Tatsache, die im letzteren Fall
wohl nur durch Entquellung der Membranen erkliart werden
kann, wihrend bei dem mit Benzol extrahierten Holz
neben der Sclirumpfung der Membran neben dem Verbleib
von Iosungsmittelresten auch die ,, Kinfettung'® der
Holzmembranen durch den gleichmifig verteilten Harz-Fett-
Riickstand in Frage kommt. Bei Alkohol wiirde nur diese
Einfettung hinderlich sein kénnen. Von willrigen che-
mischen Lésungen sind Ammoniak, Atznatron und
Soda verwendet worden. Neben der guten Auflésekraft des
Ammoniaks®!) ist sein Vorteil die verhiltnismillig leichte
und vollstindige Wiedergewinnung, sein Nachteil der hohe
Preis und die leichte Oxydierbarkeit der Harz- Fett-Bestand-
teile des Holzes bei Gegenwart von Ammoniak. So ging
z.B. Holzmaterial mit 7,8 9%, Harz-I‘ett-Gehalt bei Behandlung
mit Luft- und Ammoniakdampf durch Unléslichwerden der
Harz Fett-BestandteilebeiderOxydationauf 2,9%/, Harz-Fett-
Gehalt zuriick. — Alkalien sind wohl am hiufigsten zur
Extraktion angewendet worden. Die Erhitzung des Holzes
mit Alkali unter Druck entspricht der Zellstoffabrikation
nach dem alkalischen Verfahren.

Es wird in einem Kochproze das Harz-Fett-Gemisch
des Stockholzes in der Form von Tallél und auBerdem
Natronzellstoff gewcnnen. Gegen Ende des Weltkrieges
sind einige derartige Versuche im fabrikatorischen MafBstabe
mit Stockholz in der Zellstoff-Fabrik Altdamm mit befriedi-
gendem Frfolg durchgefiihrt worden. Auch heute noch
wiirde ein solches Verfaliren ernste Beachtung verdienen,
weil eine hochwertige Ausnutzung der Holzfaser gewihr-
leistet ist. Allerdings kann die Kochung mit Alkali unter
Druck bei Gegenwart von Schwefelnatrium eine gewisse,
wenn auch geringe, ungilinstige Verinderung der kolloid-
chemiischen FEigenschaften des Harzes hervorrufen, wahr-
scheinlich infolge Schwefelung der Harzbestandteile durch
den in der Kochlauge befindlichen freien Schwefel. Fiir
die Giite des Harzes ist sicherlich die Extraktion des Stock-
holzes vor der Kochung vorzuziehen, wenn auch in der
Kriegszeit wegen der notwendigen Krstellung einer be-
sonderen Extraktionsanlage zugunsten der direkten Ver-
kochung des rohen Stockholzes auf die Extraktion verziclitet
werden mulfite.

Das durch organische oder anorganische Lésungsmittel
ausgezogene Harz-Yett-Gemisch bedarfnocheiner Veredelung
durch Trennung der Hauptbestandteile. Zwar hat man in
den Vereinigten Staaten das ¥rzeugnis der Extraktion mit
organischen I.dsungsmitteln direkt als Rohstoff fiir Papier-
leimung in den Handel gesetzt und verwenden koénnen.

"Das Stockholzmaterial der Siidstaaten der amerikanischen

Union wird aber aus den Stiimpfen geharzter Kiefern ge-
wonnen, deren Zusanunensetzung anscheinend eine ganz
andere ist als diejenige nicht geharzter Kiefern. Die Stiimpfe
amerikanischer Herkunft enthalten durch ,» Verkienung*
sehr viel Balsamharz, so dall der Fettgehalt des eigentlichen
Kiefernkerns, der auch bei deutschen Kiefern verhiltnis-
millig gering ist, ganz zuriicktritt, und ein schitzungsweise
mindestens 80-—90 %, Ylarzsiure enthaltendes ,Rubinharz*:
oder , Herkuleslarz* gewonnen wird. Bei den deutschen
Kiefern kann der Fettgehalt im Harz je nach der Menge
des noch vorhandenen Splintanteils des Stubbens in sehr
weiten Grenzen schwanken, so dal eine in bezug auf den
Harzgehalt gleichmillige Ware nur durch eine Reinigung
erzielt werden kann. Diese Reinigung kann nach dem Vor-

*1) Eenson u. Bernett, J. Ind. Eng. Chem. Jahrgang 1922,



718

bilde der Tallolveredelung durch Vakuum- und Wasser-
dampfdestillation nach dem sogenannten Mibaco-Verfahren
der Firma Michkael Bartels und Co. (Regensburg) ge-
schehen??).

Die Auslaugung des Holzes mit stirkeren Alkali—
16sungen von 49, und mehr, womdgglich bei erhiohter Tem-
peratur, fithrt zu Harz-Fett-Losungen mit sehr erlieblichen
Gehalten an organischer Substanz. Letzteren kann man
weitgehend zuriickdringen, wenn man sehr diinne Atz-
natronlosungen, etwa von 0,59%,, verwendet??). Auch bei
der Auslaugung mit Alkali spielt wiec beim Ammoniak, wenn
auch in geringeremn Mafe, die Oxydation von Harz und Fett
beim Jaugenwechsel eine Rolle. Je mehr es gelingt, den
Luftsauverstoft im Holz und in der wilirigen Fliissigkeit
fern zu halten oder durch ¥.ntgasung zu beseitigen, um so
glinstiger sind die Extraktionsergebnisse, aber auch dann
mufl man mit erheblichen Verlusten, 10---209,, durch so-
genanntes wasserlgsliches Harz rechnen. Kin Teil der ent-
stehenden Oxyharzsduren und Oxyfettsiuren ist in
Alkali unloslich, ein Teil 16slich. Auch die Bewegung des
Extraktionsgutes und der Zeitfaktor sind fiir das End-
ergebnis von Bedeutung. Letzterer insofern, als anscheinend
zunichst durch Alkali die Harzsduren chemisch gebunden
und ausgelést werden, wihrend die Neutralfette zuerst
zuriickbleiben. So kann man aus einem Holzmaterial mit
3,19 Harz und 2,29, Fett zu einem ausgelaugten Yxtrak-
tionsgut mit 0,1% Harz und 1,39 Fett gelangen. Bei
anderen Versuchsbedingungen gelangt man dagegen zu
Holzmaterial, in dem Harz und Fett in dhnlichen Prozenten
wie im Ausgangsmaterial enthalten sind.

Mit Sodalisung als Extraktionsmittel haben schon vor
dem Weltkrieg Whkittaker und Bates?!) gearbeitet. Neuer-
dings ist Soda, die wohl als Kmulgiermittel wirkt, bei der
Holzschleiferei und bei der Stubbenholzextraktion von
Kienitz?5) verwendet worden.

Eine Extraktion von Harz aus Sdgemelil kommt in
normalen Zeiten kaum in Frage, weil der Harzgehalt
normaler Kiefern, wie sie in den Sigewerken verarbeitet
werden, meist zu gering ist. Immerhin enthalten mehr als
100jahrige Kiefernstimme im Sigemehl verhiltnismiBig

22} Vgl. Loycke, Papicrfabrikant 33, 345, 353 '1935]. Mibaco-
Verfahren von Asser; vgl. auch Asser, diese Ztschr. 47, 4’8 1934,
Loycke, diese Ztschr. 48, 216 [1935].

1) Vgl Schwalbe. D. R.P. 363666 und 363667 '1918] und
366205 vom 1. 1. 1920; ferner Sotura, Papicrfabrikant 33, 105 rl‘JSJ .
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hohe Harz-Fett-(Gehalte (7—«8"(,) in waldfeuchtem Zustand,
ebenso FloBholzstimme. Im Weltkriege ist derartiges
Sigemehl im technischen Mallstabe mit organischen ILé-
sungsmitteln, im VersuchsmaBstabe mit diinnen Atznatron-
I6sungen entharzt worden. Die Schwierigkeit des Problems
liegt, abgesehen von der Harzausbeute, darin, eine einiger-
maBen wirtschaftliche Verwendung fiir das entharzte Sige-
mehl zu finden.

Endlich sei noch der schwefligen Siure im fliissigen
Zustande als Iixtraktionsmittel gedacht. Nach Mackee
und Cable®8) 1ist fliissige schweflige Siure sehr rasch und voll-
stindig das Harz-Fett-Gemisch aus dem Holz heraus. Auf
die Dauer scheint sich das Verfahren nicht bewihrt zu
haben, was wohl in den wechselnden Wassergehalten des
Extrahiergutes seine Ursache hat.

Die Wirtschaftlichkeit solcher lixtraktionen mit dem
Ziel der Verwertung der Harz-Fett-Gemische hingt natur-
gemill von der Menge der gewinnbaren Stoffe in erster
Linie ab, so dall eigentlich nur das Stubbenholz einiger-
mafBen, und dieses nur bei sehr giinstigen Transportverhilt-
nissen, Aussicht auf Erfolg bieten kann. Aber auch bet
dessen Verarbeitung spielt die Nutzbarmachung des extra-
hierten Riickstandes cine wichtige Rolle. Die naheliegende
Verarbeitung des Riickstandes auf Zellstoff ist durch die
Verinderungen der physikalischen Rigenschaften der Holz-
m:>mbranen aullerordentlich erschwert, erscheint aber doch
moglich., Es bliebe die Moglichkeit, da man sich it der
Gewinnung von Holzfaser begniigt, wie dies in den Holz-
schleifereien, die aber vorzugsweise nur Fichtenholz ver-
arbeiten konnen, geschieht. Die Verwertung der Riickstinde
einer Stubbenholzentharzung kann entweder in der Zellstofi-
fabrikation — und das ist in erster Linie anzustreben — oder
auf wenig begangenen Wegen der Zerfaserung versucht
werden. Vor Jahrzehnten haben Rasch und Kirchner ein
durch heilles Wasser erweichtes Hackspanmaterial durch
Kollergangbehandlung auf Faserstoff verarbeitet. Neueren
Datums ist das Kxplosionsverfahren, hei welchem Holzklein,
das mit Wasser oder Dampf auf Druck von 50 bis 100 at ge-
bracht ist, durch plételiche Entspannung zu Fasermaterial
zerrissen wird (Masonit-Verfahren). Also auch auf diesen
noch in der Ausbildung begriffenen Wegen scheint eine
Nutzbarmachung méglich, und damit die Losung eines fast
ein Jahrhundert alten Problems der Forstwirtschaft, wih-
rend die Verzuckerung bei dem verhiltnismiBigen Uberflul3

%) Whittaker u. Bates, J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 34, an Kohlenhydraten wenig aussichtsvoll ist. AL 96,
879 "1915.
‘85 Kienitz, Chemiker-Ztg. 59, 38 {1933]. ) Mackee u. Cable, Paper Trade J. 73, 53 19141
Gestorben: Dr. . W. Ncumann, Vol.-Ass. am or-
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Prof. Dr. B. Rassow, Leipzig, cmerit. Prof. der Che-
mischen Technologie an der Universitit Leipzig, Beirat der
Geschaftsstelle des V.ID.Ch., Geschiftsfithrender Sckretar der
Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte, feiert am
2. Oktober seinen 70. Geburtstag?!).

Prof. Dr. A. Butenandt, Direktor des organisch-che-
mischen Instituts der Technischen Hochschule Danzig-Langfuhr,
Inhaber der Fmil-Fischer-Denkmimze des V. D. Cli., hat
einen Ruf zur {ibernahme der Leitung des Kaiser-Wilhelm-
Instituts fiir Biochemie, Berlin-Dahlem, erhalten.

Dic Dozentur des Ir. W. Dirscherl fiir das IFach der
phy siologischen Chemie wurde von der Universitat Heidelberg
in die Medizinische Fakultit der Universitat Frankfurt a. M.

ganisch-chemischen Iaboratorium der Technischen Hochschule

(=
Fachgruppe

fiir analytische Chemie und Mikrochemie.

Die Anregung der Fachigruppe, ihren Namen zu andemn,
iiber welche auf S. 533 dieser Zeitschrift berichtet wurde, ist
vom Vorsitzenden des V. D.Ch, Prof. Duden, genehmigt
worden. Die bisherige Fachgruppe fiir analytisclic Chemie
fiihrt also kiinftig den Namen:

Fachgruppe fir analytische Chemie und Mikrochemie.

In diesem Zusammenhange darf darauf hingewiesen
werden, daB3 B. D. Ch. und V. D. Ch. die Griilndung ciner neuen

legt ,, Deutschen  Gesellschaft fiir Mikrochemie (vgl. die ent-
veriegt. sprechende Ankiindigung auf S. 427 dieser Zeitschrift)
1) S. a. den Beqriiﬁungsaufsatz auf S. 707 abg,ekhnt haben (siche S. 500).
Verantwortlicher Eednktcur Dx: W F;msn Berlin W .«h — chnnworﬂxch fur gmchaft,hche \Knttmlungen dw Vereins: Dr. F. Scharf, Be.rhn w .415 — Verantwortlich
filr a) HReichsstellennnchwels: I. V.: Dr. F. Scharf, Berlu W 35; b) Anzelgen: Anton Burger, Berlin-Tempelhof. — Verlag Chemie, GmbH., Berlin W 33
Druck: MArkische Druckanstalt GnibH., Berlin N 65. — DA. 2. Vj. 1936: 11896. — Zurzeit ist Anzeigenpreisliste Nr. 5 giiltig.



